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Les études effectuées péu* I’Auteur et ses collaborateurs au cours des
5 derniéres années ont permis d’obtenir pour la premiére fois des molé-
cules géantes (polymeres) & partir de molécules petites (monomeres)
correspondant & des modeles architectoniques différents, selon des ordres
établis au préalable. '

Avant ces découvertes on connaissait des molécules géantes natu-
relles (cellulose, amidon, soie, laine, caoutchouc naturel) correspondant
a la répétition réguliére de modéles structuraux déterminés, qui ont eu
une importance considérable pour 'nomme dés la préhistoire comme
aliments et matériaux de construction.

L’homme n’était pas parvenu & produire par synthese des molécules
géantes & structure ordonnée établie au préalable dans le cas des mo-
nomeres vinyliques ( CH2=C< ) et des monomeéres dioléfiniques
R
(CH,=CH—CR=CH,). Cela c’est démontré maintenant possible moyen-

nant des procédés catalytiques stéréospécifiques, c’est a dire capables
de diriger sélectivement la polymeérisation vers la formation de chaines
ayant une configuration spatiale fixée au préalable.

A titre d’exemple le propyléne, monomere vinylique typique

H
( CH, = C / ) , au moment de la polymérisation peut prendre deux

\ N\ CH,

configurations (I et II sur la figure).

Dans la premiére partie du cadre on illustre la facon d’obtenir, en
employant des catalyseurs non stéréospécifiques, des polymeres consti-
tués par une succession désordonnée d’unités monomeres (I) e (1I1).

La conformation spatiale de la chaine obtenue est illustrée dans le
premier dessin en haut a droite, ou sont indiqués seulement les atomes
de carbone. Ces polymeéres sont amorphes et non cristallisables. En em-



ployant, par contre, des catalyseurs stéréospécifiques on obtient des
successions ordonnées d’unités monomeéres toutes du méme type, et la
conformation de la chaine qui en résulte, comme on le voit dans le deu-
xieme dessin en haut & droite, est trés réguliere. Les polymeéres appelés
par I’Auteur « isotactiques », sont dans ce cas cristallins.

11 est possible enfin de régler le dégré de stéréospécificité du cata-
lyseur, de facon a obtenir 3 volonté des polymeres qui le long de leur
chaine alternent des successions régulieres, plus ou moins longues, d’'uni-
tés monomeres toutes du type (I) avec des successions régulieres, plus
ou moins longues, d’unités monomeres toutes du type’ (II). Dans ce cas
les polymeéres obtenus ont éte appelés par ’Auteur « & stéréoblocs », et
ils sont seulement partiellement cristallins (dessin n. 3).

Dans la deuxieme partie du cadre est illustré le mécanisme, proposé
par I’Auteur, de polymérisation stéréospécifique du propyléne par cata-
lyse anionique coordine€e. : :

Au bord d’un support cristallin ayant une structure a couches (com-
posé d'un métal de transition) se forment, par réaction superficielle avec
un alcoyle métallique, des centres actifs qui agissent comme des cataly-
seurs d’une facon stéréosélective, c’est & dire permettant I’addition sur
eux d’'unités monomeéres successives pour former la chaine polymeére
d’une molécule géante toujours et seulement selon 'une des deux confi-
gurations possibles (I) et (ID).
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On illustre d’'une facon détaillée les 4 phases du processus de poly-
merisation: formation des centres actifs, addition du propylene (crois-
sance de la chaine), arrét de la chaine et amorcage dune nouvelle
chaine. 4

Le mécanisme de catalyse anionique coordinée résulte du fait qu’il
existe une forme particuliére de 'atome de carbone, riche en électrons,
(anion carbone) que se lie en se coordonnant a des complexes cataly-
tiques pauvres en électrons, ayant une structure déterminée. Les unités
de propyléne, polarisées sous l’effet fortement polaire de la surface du

CH,
cristal, dans le sens CH,=CH se rangent l'une aprés l'autre dans la
0— O+

liaison carbone-anion complexe, en engendrant de nouveaux anions de
carbone capables de réagir par la suite.

La catalyse anionique coordinée a fourni de nouvelles classes de
matiéres plastiques, de fibres textiles et de caoutchoucs élastiques et ella
a permis pour la premieére fois la synthese de polymeéres & configuration
spatiale réguliere connus jusqu'a présent seulement dans la nature
(caoutchouc et gutta-percha).
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